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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing UV absorption layers on organic or inorganic substrates. The in- 
ventive method consists in a) acting by a low-temperature plasma, or a corona discharge, or energy-rich radiation on an organic or 
inorganic substrate, b) in applying at least one radical forming initiator and at least one UV absorber containing at least one unsat- 
urated ethylene group, and a S3mergist agent and/or an unsaturated ethylene compound eventually in the form of a molten material, 
solutions, suspensions or emulsions to said organic or inoiganic substrates; and c) heating the coated substrate and/or irradiating it 
with electromagnetic waves. The inventive substrate provided with an UV absorption layer is also disclosed. Said method generally 
excludes vacuum conditions, a high energetic or thermal load, and the fracture of the UV absorber. Said invention makes it possible 
to produce transparent UV absorption layers which exhibit high adherence ability and whose properties are usefully modulated, for 
example like optical density. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Ausbildung von UV-Absorberschichten auf einem anorganischen 
Oder organischen Substrat Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man a) auf das anorganische oder organische Sub- 
strat ein Niedertemperatur-Plasma, eine Corona-Entiadung oder energiereiche Strahlung einwiricen lasst, 10 b) mindestens einen 
radikalbildenden Initiator und mindestens einen UV- Absorber, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, und ge- 
gebenenfalls in Form von Schmelzen, Losungen, Suspensionen oder Emulsionen mindestens einen Synergisten und/oder mindestens 
eine ethylenisch ungesattigte Verbindung auf das behandelte anorganische oder organische Substrat aufbringt, c) das beschichtete 
Substrat envarmt und/oder mit elektromagnetischen Wellen bestrahlt. Femer betrifft die Erfindung ein nach diesem Verfahren mit 
einer UV-Absorberschicht versehenes Substrat Dieses Verfahren schliesst Vakuumbedingungen und eine Ubermassige thermische 
oder cncrgctische Belastung sowie Zerstorung des UV-Absorbers weitestgehend aus. Es werden gut haftende, klare transparente 
UV-Absorberschichten ausgebildet, deren Eigenschaften sich vorteilhaft steuem lassen, wie beispielsweise die optische Dichte. 
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Verfahren zur Ausbildung von UV-Absorberschichten auf Substraten 

5 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren ziir Ausbildung einer zusammenhSngenden 
UV-absorbierenden Schicht auf organischen oder anorganischen Substraten. 

In der US-A-5 156 882 wird die Herstellung UV-absorbierender Schichten aus TiOa 
Oder anderen Ubergangsmetalloxiden beschrieben, die durch plasmaunterstiitzte Ab- 
1 0 scheidung erhalten werden. Ein Problem bei der Abscheidung anorganischer Oxide ist, 
dass meist nur eine ungentigende Haftung auf den Substraten erreicht wird und daher 
zusatzlich Zwischenschichten, beispielsweise aus SiOi, aufgebaut werden mussen. Die- 
se UV-absorbierenden anorganischen Schichten sind in der Regel im sichtbaren Bereich 
nicht voUstandig transparent, was fiir viele Anwendungen nachteilig ist. 

15 

Um diesen Nachteil zu beseitigen sind Versuche untemommen worden, zu UV- 
absorbierenden Beschichtungen zu gelangen, indem rein organische Schichten mittels 
Plasmaverfahren abgeschieden werden. So wird beispielsweise in DE-A-195 22 865 ein 
PECVD Verfahren ("plasma enhanced chemical vapor deposition") zur Herstellung 
20 UV-absorbierender Schichten mit Verbindungen beschrieben, welche ein Strukturele- 
ment der Formel (A) entludten. 




JP 6-25448, vom 1. Februar 1994, beschreibt ein Verfahren zur Plasmapolymerisation 
25 von bekamten UV-absorbem, wie Phenylsalicylaten, 2-Hydroxybenzophenonen, 
Hydroxyphenylbenzotriazolen und Cyanoacrylaten auf Polymermaterialien. 

W099/55471 beschreibt die plasmaimtersttitzte Vakuumabscheidung von Triazin UV- 
Absorbem, wobei die UV-Absorber verdampft und bei der Abscheidung auf dem Sub- 
30 strat gleichzeitig einem Plasma ausgesetzt werden. Der Prozess muss jedoch unter Va- 
kuum ausgefuhrt werden und die Substanzen werden hohen Temperaturen (zum Ver- 
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dampfen) und Energien (UV-Licht und energiereiche Spezies aus dem Plasma) ausge- 
setzt. 

Die plasmaunterstutzte Abscheidung von organischen Verbindungen fuhrt haufig zu 
iinvorhersehbaren Andeningen der Stnikturen auf molekularer Ebene. Insbesondere 
wenn fiinktionelle Gruppen im Molekul vorhanden sind, kommt es zu Abbaureaktionen 
und anderen Veranderungen. Im Plasma konnen fiinktionelle Grappen leicht oxidiert 
Oder abgespalten werden. Zudem konnen die eingesetzten Molektile durch die im Plas- 
ma vorhandene kurzwellige Strahlxmg und energiereiche Spezies, wie lonen xmd Radi- 
kale, vOllig zerstort werden. Der abgeschiedene Film kann daher viel geringere oder 
voUstSndig andere Absorptionseigenschaften und damit auch andere Schuteeigenschaf- 
ten aufweisen, als die ursprunglich eingesetzte Verbindung. Neben der Absorption kann 
sich auch die photochemische Bestandigkeit der abgeschiedenen Verbindung im Film 
von derjenigen der urspriinglichen Verbindimg unterscheiden, so dass die Langzeit- 
schutzwirkung des abgeschiedenen Fihns erheblich von derjenigen abweichen kann, die 
man mit der urspriinglichen Verbindung in einer konventionellen Beschichtung erwar- 
ten wiirde. 

Daruber hinaus erfordem die genannten Plasmatechniken eine Durchfiihrung im Vaku- 
um und damit aufwendige Apparaturen und Zeitraubende Prozeduren. Weiterhin mtis- 
sen die aufeutragenden oder zu polymerisierenden Verbindimgen verdampft und auf 
dem Substrat wieder kondensiert werden, wats zu hohen thermischen Belastungen imd in 
vielen Fallen zu Zef setzung ftthren kann. AuBerdem sind die Verdampfungs- und Ab- 
scheideraten gering, so dass es schwierig imd langwierig ist, Schichten mit einer ausrei- 
chenden Dicke und/oder einer entsprechend hohen Absorption zu erzeugen. 

Es wurde nun tiberraschend ein Verfahren gefunden, das die Herstellung UV- 
absorbierender Schichten ohne die genannten Nachteile ermoglicht 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Ausbildung einer zusammenhangenden 
UV-absorbierenden Schicht auf organischen oder anorganischen Substraten, wobei man 
a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur-Plasma, eine 
Corona-Entladung imd/oder energiereiche Strahlung einwirken laCt, b) mindestens ei- 
nen radikalbildenden Initiator und mindestens einen UV-Absorber, enthaltehd mindes- 
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tens eine ethylenisch ungesattigte Grappe, und gegebenenfalls in Form von Schmelzen, 
Losxmgen, Suspensionen oder Emulsionen mindestens einen Synergisten und/oder min- 
destens eine ethylenisch ungesattigte Verbindung auf das behandelte anorganische oder 
organische Substrat aufbringt, c) das beschichtete Substrat erwarmt und/oder mit elekt- 
5 romagnetischen Weilen bestrahlt. 

Die Vorteile dieses Verfahrens liegen einerseits darin, dass sich durch diese Vorge- 
hensweise Vakuumbedingungen ximgehen lassen. Femer wird eine iibermaBige thermi- 
sche Oder energetische Belastung oder Zerstorung der UV-Absorber gSnzlich vermie- 

10 den. GegenUber Spektren der UV-Absorber in Losung zeigen die Absorptionsspektren 
der erzeugten Schichten keine VerSnderung, was auf eine voUstSndige Erhaitung der 
Molekularstruktur hindeutet. Mit dem beschriebenen Verfahren bilden sich klare trans- 
parente Schichten auf den Substraten, die auch gut haften. In Kombination mit einfach 
Oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Verbindungen (Monomeren oder Oligomeren) 

15 lassen sich die mechanischen Eigenschaften der erzeugten Schichten in weiten Berei- 
chen variieren. Dicke UV-Absorberschichten sind schnell und einfach zu erhalten und 
. .die !Sti5uerung .der optischen Dichte ist ebenfalls vereinfacht. Durch Kombination mit 
Lichtschutzmitteln lasst sich die Schutzwirkung noch steigem. 

20 Bei organischen Substraten, insbesondere bei Polymeren, wird bisher ein Schutz und 
eine Stabilisierung gegen die Schadigimg durch UV-Strahlen dadurch erreicht, dass man 
UV-Absorbem in die Msisse der Materialien einarbeitet. In oberflachennahen Bereichen 
hingegen ist eine hbhe Konzentration der UV-Absorber wiinschenswert, da dort die 
hachste Lichtintensitat herrscht und folglich auch die Schadigimg am groBten ist. Um 

25 einen ausreichen Schutz in oberflachennahen Bereichen zu erzielen muss eine relativ 
hohe Konzentration, bis zu 5 Gewichtsprozent, von UV-Absorber eingesetzt werden. 
Dabei wird der UV-Absorber gleichmassig im Material verteilt und ist auch dort vor- 
handen, wo kein oder nur noch wenig UV-Licht hin gelangen kann. Da das Licht mar 
eine begrenzte Eindringtiefe besitzt, kann es in tiefer gelegene Schichten nicht vordrin- 

30 gen xmd dort ware eine geringere Konzentration oder kein UV-Absorber notig. Dies 
bedeutet, dass mit dem herkommlichen Vorgehen zuviel Absorber eingesetzt werden 
muss. Mit dem hier beschriebenen Verfahren kann die Menge an einzusetzendem UV- 
Absorber deutlich reduziert werden, weil er sich dort befindet, wo er gebraucht wird, 
namlich an der Materialoberflache. 
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Die Substrate konnen in Form eines Pulvers, einer Faser, eines Files, eines Gewebes, 
einer Folie oder als FormkQrper bzw. dreidimensionales Werkstuck vorliegen. Bevor- 
zugte Substrate sind synthetische oder natiirliche Polymere, Metalloxide, Glaser, Halb- 
5 leiter, Quarz oder Metalle oder Materialien, die diese enthalten. Besonders bevorzugte 
Substrate sind solche, die Homo-, Block-, Graft- und/oder Copolymere enthalten. Als 
Halbleitersubstrat ist insbesondere Siliziiam zu nennen, welches zum Beispiel in Form 
von "Wavem" vorliegen kaim. Als Metalle sind insbesondere Aluminium, Chrom, 
Stahl, Vanadium, die fiir die Herstellvmg hochwertiger Spiegel wie beispielsweise Tele- 
10 skopspiegel oder Autoscheinwerferspiegel verwendet werden, zu nennen. Besonders 
bevorzugt ist Aluminium. 

Beispiele fOr nattlrliche und synthetische Polymere oder Kunststoffe sind nachstehend 
aufgefiihrt: 

15 

i) Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen, Polyisobutylen, 
Polybuten-1, Poly-4-methylpenten-l, Polyisopren oder Polybutadien sov/ie Polymerisa- 
te von Cycloolefinen wie z.B. von Cyclopenten oder Norbomen; femer Polyethylen 
(das gegebenenfalls vemetzt sein kam), z.B. Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Poly- 

20 ethylen hoher Dichte imd hoher Molmasse (HDPE-HMW), Polyethylen hoher Dichte 
und ultrahoher Molmasse (HDPE-UHMW), Polyethylen mittlerer Dichte (MDPE), Po- 
lyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE), 
(VLDPE) und (ULDPE); 

ii) Mischungen der unter 1) genannten Polymeren, z.B. Mischungen von Polypropylen 
25 mit Polyisobutylen, Polypropylen mit Polyethylen (z.B. PP/HDPE, PP/LDPE) und Mi- 
schungen verschiedener Polyethylentypen (z.B. LDPE/HDPE); 

iii) Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmo- 
nomeren, wde z.B. Ethylen-Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer Dichte 
(LLDPE) und Mischungen desselben mit Polyethylen niederer Dichte (LDPE), Propy- 

30 len-Buten- 1 -Copolymere, Propylen-Isobutylen-Copolymere, Ethylen-Buten- 1 - 
Copolymere, Ethylen-Hexen-Copolymere, Ethylen-Methylpenten-Copolymere, Ethy- 
len-Hepten-Copolymere, Ethylen-Octen-Copolymere, Propylen-Butadien-Copolymere, 
Isobutylen-Isopren-Copolymere, Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere, Ethylen- 
Alkylmethacrylat- Copolymere, Ethylen- Vinylacetat-Copolymere und deren Copolyme- 



I 
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re mit Kohlenstoffinonoxid, oder Ethylen-Acrylsaure-Copolymere und deren Saize (lo- 
nomere), sowie Terpolymere von Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, 
Dicyclopentadien oder Ethylidennorbomen; femer Mischungen solcher Copolymere 
untereinander und mit imter 1) genannten Polymeren, z.B. Polypropylen/Ethylen- 
5 Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen- 
Acrylsaure-Copolymere, LLDPE/Ethiylen-Vinylacetat-Copolymere, LLDPE/Ethylen- 
Acrylsaure-Copolymere und altemierend oder statistisch aufgebaute Polyalky- 
len/Kohlenstoffinonoxid-Copolymere und deren Mischungen mit anderen Polymeren 
wie 2.B. Polyamiden; 

1 0 iv) Kohlenwasserstoffliarze (z3. C5-C9) inklusive hydrierte Modifikationen davon (z.B. 
Klehrigmacherharze) und Mischungen von Polyalkylenen und StSrke; 

v) Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol), Poly-(a-methylstyrol); 

vi) Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie 
Z.B . Styrol-Butadien, Styrol-Acrylnitril, Styrol- Alkylmethacrylat, Styrol-Butadien- 

1 5 Alkylacrylat und -methacrylat, Styrol-Maleinsaureanhydrid, Styrol- Acrylnitril- 
Methylacrylat; Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und 
einem anderen Polymer, wie z.B. einem Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder einem 
Ethylen-Propylen-Dien-Teipolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. 
Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-Isopren-Styrol, Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Sty- 

20 rol-Ethylen/Propylen-Styrol; 

vii) Pfropfcopolymere von Styrol oder a-Methylstyrol, wie z,B. Styrol auf Polybuta- 
dien, Styrol auf Polybutadien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol 
und Acrylnitril (bzw. Methacrylnitril) auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril xmd Me- 
thylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid auf Polybutadien; 

25 Styrol, Acrylnitril und Ma leinsaureanhydrid oder Maleinsaureimid auf Polybutadien; 
Styrol und Maleinsaureimid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkyl- 
methacrylate auf Polybutadien, Styrol xmd Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien- 
Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder Polyalkylmethacry- 
laten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie deren Mischun- 

30 gen mit den vmter 6) genaimten Copolymeren, wie sie z.B. als sogenannte ABS-, MBS-, 
ASA- oder AES-Polymere bekaimt sind; 

viii) Halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes 
xmd bromiertes Copolymer aus Isobutylen-Isopren (Halobutylkautschuk), chloriertes 



wo 2004/035667 




PCT/EP2003/011133 



6 

Oder chlorsulfoniertes Polyethylen, Copolymere von Ethylen und chloriertem Ethylen, 
Epichlorhydrinhomo- und -copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen 
Vinylverbindungen, wie z.B. Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, 
Polyvinylidenfluorid; sowde deren Copolymere, wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, 
Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinyliden- chlorid-Vinylacetat; 

ix) Polymere, die sich von a,i3-imgesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie 
Polyacrylate und Polymethacrylate, mit Butylacrylat schlagzah modifizierte Poly- 
methylmethacrylate, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile; 

x) Copolymere der xmter 9) genannten Monomeren untereinander oder mit anderen 
imgesattigten Monomeren, wie 2.B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril- 
Alkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Alkoxyalkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril- 
Vinylhalogenid-Copolymere oder Acryl- nitril-Alkylmethacrylat-Butadien- 
Terpolymere; 

xi) Polymere, die sich von imgesattigten Alkoholen xmd Aminen bzw. deren Acylderi- 
vaten oder Acetalen ableiten, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, - 
maleat, Polyvinylbutyral, Polyallylphthalat, Polyaliyimelamin; sowie deren Copolymere 
mit in Punkt 1 genannten Olefinen; 

xii) Homo- und Copolymere von cyclischen Ethem, wie Polyalkylenglykole, Poly- 
ethylenoxyd, Polypropylenoxyd oder deren Copolymere mit Bisglycidylethem; 

xiii) Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comono- 
mere, wie z.B. Ethylenoxid, enthalten; Polyacetale, die mit thermoplastischen Polyure- 
thanen, Acrylaten oder MBS modifiziert sind; 

xiv) Polyphenylenoxide imd -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder 
Polyamiden; 

xv) Polyurethane, die sich von Polyethem, Polyestem und Polybutadienen mit endstan- 
digen Hydroxylgruppen einerseits imd aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten 
andererseits ableiten, sowie deren Vorprodukte; 

xvi) Polyamide imd Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren xmd/oder 
von Aminocarbonsauren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, 
Polyamid 6, Polyamid 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, Polyamid 11, Polyamid 12, aro- 
matische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin imd Adipinsaure; Polyamide, her- 
gestellt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder Terephthalsaure imd gegebenenfalls 
einem Elastomer als Modifikator, z.B. Poly-2,4,4-trimethylhexamethylenterephthalamid 
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Oder Poly-m-phenylen-isophthalamid. Block-Copolymere der vorstehend genanntenPo- 
lyamide mit Polyolefinen, Olefin-Copolymeren, lonomeren oder chemisch gebundenen 
Oder gepfropften Elastomeren; oder mit Polyethem, vsde z.B. mit Polyethylenglykol, 
Polypropylenglykol oder PolytetramethylenglykoL Femer mit EPDM oder ABS modifi- 
zierte Polyamide oder Copolyamide; sowie wahrend der Verarbeitung kondensierte Po- 
lyamide ("RIM-Polyamidsysteme"); 

xvii) Polyhamstoffe, Polyimide, Polyamid-imide, Polyetherimide, Polyesterimide, 
Polyhydantoine und Polybenzimidazole; 

xviii) Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialkoholen und/oder von Hydroxy- 
carbonsSuren oder den entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, 
Polybutylenterephthalat, Poly-l,4-dimethylolcyclohexanterephthalat, Polyhydroxyben- 
zoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von Polyethem mit Hydroxylendgmppen 
ableiten; femer mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester; 

xix) Polycarbonate und Polyestercarbonate; 

xx) Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone; 

xxi) Vemetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Hamstoff 
Oder Melamin andererseits ableiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Hamstoff-Formaldehyd- 
und Melamin-Formaldehydharze; 

xxii) Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze. 

xxiii) Ungesattigte Polyesterharze, die sich von Copolyestem gesattigter und ungesattig- 
ter Dicarbonsauren mit mehrwertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vemet- 
zungsmittel ableiten, wie auch deren halogenhaltige, schwerbrennbare Modifikationen; 

xxiv) Vemetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylsaureestem ableiten, wie 
z.B. von Epoxyacrylaten, Urethan-acrylaten oder Polyester-acrylaten; 

xxv) Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Melaminharzen, Hamstoff- 
harzen, Isocyanaten, Isocyanuraten, Polyisocyanaten oder Epoxidharzen veraetzt sind; 

xxvi) Vemetzte Epoxidharze, die sich von aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyc- 
lischen oder aromatischen Glycidylverbindungen ableiten, z.B. Produkte von Bisphe- 
nol-A-diglycidylethem, Bisphenol-F-diglycidylethem, die mittels ublichen Hartem wie 
Z.B. Anhydriden oder Aminen mit oder ohne Beschleunigem vemetzt werden; 

xxvii) Nattirliche Polymere, wie Cellulose, Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren po- 
lymerhomolog chemisch abgewandelte Derivate, wie Celluloseacetate, -propionate und 
-butyrate, bzw. die Celluloseether, wie Methylcellulose; sowie Kolophoniunaharze xmd 
Derivate; 
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xxviii) Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z.B. PP/EPDM, 
Polyamid/EPDM oder ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, 
PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylate, POM/thennoplastisches PUR, 
PC/thermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 und 
5 Copolymere, PA/HDPE, PA/ PP, PA/PPO, PBT/PC/ABS oder PBT/PET/PC. 

Bei natiirlichen Polymeren sind Kohlefasem, Cellulose, Starke, BatmwoUe, Kautschuk, 
KoUophonium, Holz, Flachs, Sisal, Polypeptide, PolyaminosSiiren und ihre Derivate als 
besonders bevorzugt zu nennen. 

10 

Bevorzugt handelt es sich bei dem synthetischen Polymer um ein Polycarbonat, Polyes- 
ter, halogenhaltiges Polymer, Polyacrylat, Polyolefin, Polyamid, Polyurethan, Polysty- 
rol und/oder Polyether. 

15 Die Kunststoffe konnen in Form von Folien, Spritzgussteilen, Extrusionswerkstucken, 
Fasem, Filzen oder Geweben vorliegen. Neben Bauteilen fur die Automobilindustrie 
koimen auch Gegenstande wie Brillen oder Kontaktlinsen mit einer UV-absorbierenden 
ditonen Schicht ausgestattet werden. 

20 Moglichkeiten, Plasmen unter Vakuumbedingimgen zu erhalten, sind vielfach in der 
Literatur beschrieben worden. Die elektrische Energie kaim dabei auf induktivem oder 
kapazitivem Wege eingekoppelt werden. Es kann sich um Gleichstrom oder Wechsel- 
Strom handeln, wobei die Frequenz des Wechselstroms von wenigen kHz bis in den 
MHz- Bereich variieren kann. Eine Einspeisung im Mikrowellenbereich (GHz) ist eben- 

25 falls moglich. Die Prinzipien der Plasmaerzeugung xmd Aufirechterhaltung werden zum 
Beispiel von A. T. Bell, „Fundamentals of Plasma Chemistry" in „Technology and Ap- 
plication of Plasma Chemistry", herausgegeben von J. R. Holahan imd A. T. Bell, Wi- 
ley, New York (1974) oder von H. Suhr, Plasma Chem. Plasma Process 3(1),1, (1983) 
beschrieben. 

30 

Als Plasmagas kann sowohl ein Inertgas, als auch ein Gemisch aus Inertgas imd Reak- 
tivgas verwendet werden. Als primSre Plasmagase kOnnen beispielsweise He, Ar, Kr, 
Xe, N2, O2, H2, Wasserdampf oder Luft verwendet werden. Das erfindungsgemSBe Ver- 
fahren ist an und flJr sich nicht empfindlich gegenflber der Einkopplxmg der elektrischen 
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Energie. Das Verfahren kann im Batch-Betrieb, beispielsweise in einer rotierenden 
Trommel oder bei Folien, Fasem oder Geweben im kontinuierlichen Betrieb durchge- 
fiihrt werden. Diese Verfahren sind bekannt und im Stand der Technik beschrieben. 

Das Verfahren ist auch unter Corona-Entladungsbedingnngen durchfuhrbar. Corona 
Entladungen werden imter Normaldruckbedingungen erzeugt, wobei als ionisiertes Gas 
am haufigsten Luft verwendet wird. Prinzipieli sind jedoch auch andere Gase und Mi- 
schungen moglich wie z.B. in COATING Vol. 2001, No. 12, 426, (2001) beschrieben. 
Der Vorteil von Luft als lonisierungsgas bei Corona Entladungen liegt darin, dass in 
einer nach auBen offenen Apparatur gearbeitet und zum Beispiel eine Folie zwischen 
den Entladimgs-Elektroden kontinuierlich durchgezogen werden kann. Solche Prozess- 
anordnungen sind bekaimt und z. B. in J, Adhesion Sci. TechnoL Vol 7, No. 10, 1105, 
(1993) beschrieben. Dreidimensionale WerkstUcke kSnnen mit einem Plasmafreistrahl 
behandelt werden, indem die Konturen unter Ziohilfenahme von Robotem abgefahren 
werden. 

Das Verfahren kaim in einem weiten Druckbereich ausgefuhrt werden, wobei sich die 
Entladxmgscharakteristik mit zunehmendem Druck vom reinen Niedertemperatur- 
Plasma in Richtung Corona Entladung verschiebt imd schlieBlich bei atmospharischem 
Drack von ca. 1000-1 100 mbar in eine Corona Entladung ubergeht. 

Bevorzugt wird das Verfahren bei einem Prozessdruck von 10"^ mbar bis zu atmospha- 
rischem Druck durchgefahrt (1013 mbar), insbesondere bei atmospharischem Druck als 
Corona-Verfahren. Vorzugsweise wird das Verfahren so durchgefuhrt, dass als Plasma- 
gas ein Inertgas oder ein Gemisch eines Inertgases mit einem Reaktivgas verwendet 
wird. Wird eine Corona-Entladung eingesetzt, so wird als Gas bevorzugt Luft, CO2 
und/oder Stickstoff verwendet. Besonders bevorzugt werden H2, CO2, He, Ar, Kr, Xe, 
N2, O2 oder H2O einzeln oder als Gemisch als Plasmagase verwendet. Besonders vor- 
teilhafte Ergebnisse werden erzielt, wenn die Behandlung des anorganischen oder orga- 
nischen Substrats a) fiir eine Zeitdauer von 1 ms bis 300 s, besonders bevorzugt 10 ms 
bis 200 s, erfolgt. 



Als radikalbildende Initiatoren kommen alle Verbindimgen oder Mischimgen von Ver- 
bindungen in Frage, die bei ErwSrmung und/oder Bestrahlung mit elektromagnetischen 
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Wellen ein oder mehrere Radikale erzeugen. Dazu gehdren neben den meist thermisch 
aktivierten Verbindxmgen oder Kombinationen wie beispielsweise Peroxide und Hydro- 
peroxide (auch in Kombination mit Beschleunigem wie z.B. Aminen und/oder Cobalt- 
saizen), Aminoether (NOR-Verbindungen) auch photochemisch aktivierbare Verbin- 
5 dnngen (z.B. Benzoine) oder Kombinationen von Chromphoren mit Co-Initiatoren (z.B. 
Benzophenon und tert. Amine) oder Mischungen davon. Ebenso sind Sensibilisatoren 
mit Co-Initiatoren (z.B. Thixanthone mit tert. Aminen) oder Chromophoren (z.B. Thio- 
xanthone mit Aminoketonen) einsetzbar. Redoxsysteme wie beispielsweise die Kombi- 
nation von H2O2 mit Eisen(II)salzen kSnnen ebenfalls verwendet werden. Ebenso kon- 

10 nen Elektronentransfer-Paare wie beispielsweise Farbstoffe imd Borate und/oder Amine 
zum Einsatz kommen. Als Initiator kann eine Verbindung oder Kombination von Ver- 
bindungen aus den Klassen der Peroxide, Peroxodicarbonate, Persulfate, Benzpinakole, 
Dibenzyle, Disulfide, Azoverbindungen, Redoxsysteme, Benzoine, Benzilketale, Ace- 
tophenone, Hydroxyalkylphenone, Aminoalkylphenone, Acylphosphinoxide, A- 

15 cylphosphinsulfide, Acyioxyiminoketone, eine Peroxyverbindung, halogenierte Aceto- 
phenone, Phenylglyoxalate, Benzophenone, Oxime und Oximester, Thioxanthone, 
Camphorquinone, Ferrocene, Titanocene, Sulfoniumsalze, lodoniumsalze, Diazonium- 
salze, Oniumsalze, Boralkyle, Borate, Triazine, Bisimidazole, Polysilane und/oder 
Farbstoffe, sowie entsprechender Coinitiatoren und/oder Sensibilisatoren benutzt wer- 

20 den* 

Bevorzugte Verbindungen sind: Dibenzoylperoxid, Benzoylperoxid, Dicumylperoxid, 
Cumylhydroperoxid, Diisopropylperoxidicarbonat, Methylethylketonperoxid, Bis(4-t- 
butylcyclohexyl)peroxidicarbonat, Ammoniumperoxomonosulfat, Ammoniumperoxo- 

25 disulfat, Dikaliumpersulfat, Dinatriumpersulfat, N,N-Azobisisobutyronitril, 2,2'- 
azobis(2,4-dimethylpentannitril), 2,2 '-azobis(2-methylpropannitril), 2,2 '-azobis(2- 
methylbutannitril), 1 , 1 '-azobis(cyanocyclohexan), tert-Amylperoxobenzoat, 2,2'- 
Bis(tert-butylperoxy)butan, 1 , 1 '-Bis(tert-butylperoxy)cyclohexan, 2,5-Bis(tert- 
butylperoxy)-2,5-dimethylhexan5 2,5-Bis(tert-butylperoxy)-2,5-dimethyl-3-hexyn, 1,1- 

30 Bis(tert-butylperoxy)-3 ,3 ,5-trimethylcyclohexan, tert-Butylhydroperoxid, tert- 
Butylperacetat, tert-Butylperoxid, tert-Butylperoxybenzoat, . tert-Butylperoxyisopro- 
pylcarbonat, Cyclohexanonperoxid, Lauroylperoxid, 2,4-Pentandionperoxid, 2,5-di- 
methyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexan, Di-(2-tert,-butyl-peroxyisopropyl)-benzol, Co- 
baltoctanoat, Dicyclopentadienylchrome, Peressigsaure, Benpinakol und Dibenzylderi- 
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vate wie Dimethyl-2,3-Diphenylbutan, 3,4-Dimethyl-3,4-diphenylhexan, Poly-l,4-di- 
isopropyl- benzol, N,N Dimethyl Cyclohexyl Ammonium Dibutyl Dithiocarbamat, N- 
tert-butyl-2-benzothioazolesufenamid, Benzothiazyldisulfid imd Tetrabenzylthiuramdi- 
sulfid. 

Typische Beispiele fur photoaktivierbare Systeme, die sowohl einzeln als auch in Gemi- 
schen verwendet werden konnen, sind nachstehend erwahnt. Zum Beispiel Benzophe- 
none, Benzophenonderivate, Acetophenon, Acetophenonderivate, wie beispielsweise a- 
Hydroxycycloalkylphenylketone oder 2-Hydroxy-2-methyI-l-phenyl-propanon, Dial- 
koxyaceto-phenone, a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenone, wie z.B. (4- 
Methylthiobenzoyl)-l-methyl-l-morpholino-ethan, (4-Morpholino-benzoyl)-l-benzyl- 
1 -dimethyl- amino-propan, 4-AroyI-l,3-Dioxolane, Benzoinalkylether und Benzilketale, 
wie z.B. Benzildimethylketal, Phenylglyoxalate und Derivate davon, dimere Phenylgly- 
oxalate, Monoacylphosphinoxide, wie z.B, (2,4,6-Trimethylbenzoyl)-phenyl- 
phosphinoxid, Bisacylphosphinoxide, wie z.B. Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-(2,4,4- 
trimethyl-pent- 1 -yl)phosphinoxid, Bis(2,4,6-trimethyl-benzoyl)phenylphosphinoxid 
Oder Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-(2,4-dipentoxyphenyl)-phosphinoxid, Trisa- 
cylphosphinoxide, Ferroceniumverbindungen oder Titanocene, wie beispielsweise (t|^- 
2,4-cyclopentadien- 1 -yl) [ 1 ,2,3 ,4,5,6-ti)-(1 -methylethyl)benzene]iron(4-).hexa- 
fluorophosphat(-l) oder Dicyclopentadienyl-bis(2,6-difluoro-3-pyrrolophenyl)-titan. 
Sulfonium- und lodoniumsalze wie z.B. Bis[4-(diphenylsulphonio)- 
phenyl]sulfidbishexa- fluorophosphat, (4-isobutylphenyl)-p-tolyl-iodonium hexafluo- 
rophosphat. 

Als Coinitiatoren kommen zum Beispiel Photosensibilisatoren in Frage, welche die 
spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbreitem und dadurch eine Beschleuni- 
gung der Photopolymerisation bewirken. Dies sind insbesondere aromatische Carbonyl- 
verbindungen wie z.B. Benzophenon-, Thioxanthon-, insbesondere auch Isopropylthio- 
xanthon, Anthrachinon- und 3-Acylcumarinderivate, Triazine, Coxmiarine, Teiphenyle, 
Styrylketone, sowie 3-(Aroylmethylen)-thiazoline, Campherchinon, aber auch Eosin-, 
Rhodamin- und Erjrthrosin-Farbstoffe. Als Coinitiatoren sind auch tert. Amine, Thiole, 
Borate, Phenylglycine, Phosphine und andere Elektrondonatoren einsetzbar. 
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Weitere Beispiele fOi Photosensibilisatoren sind 

i) Thioxanthone, wie 

Thioxanthon, 2-Isopropylthioxanthon, 2-Chlorothioxanthon, 2-Dodecylthioxanthon, 
2,4-Diethylthioxanthon, 2,4-Dimethylthioxanthon, 1-Methoxycarbonylthioxanthon, 2- 
Ethoxycarbonylthioxanthon, 3-(2-Methoxyethoxycarbonyl)thioxanthon, 4- 

Butoxycarbonylthioxanthon, 3-Butoxycarbonyl-7-methylthioxanthon, l-Cyano-3- 
chlorothioxanthon, l-Ethoxycarbonyl-3-chlorothioxanthon, l-Ethoxycarbonyl-3- 
ethoxythioxanthon, l-EthoxycarbonylO-aminothioxanthon, l-Ethoxycarbonyl-3- 
phenylsulfurylthioxanthon, 3,4-Di-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxycarbonyl]thioxanthon, 

1- Ethoxycarbonyl-3-(l-methyl-l-moipholmoethyl)thioxanthon, 2-Methyl-6- 
dimethoxymethylthioxanthon, 2-Methyl-6-(l,l-dimethoxybenzyI)thioxanthon, 2- 
Morpholinomethylthioxanthon, 2-Methyl-6-morpholinomethylthioxanthon, N- 
Allylthioxanthone-3 ,4-dicarboximid, N-Octylthioxanthon-3 ,4-dicarboximid, N-( 1 , 1 ,3 ,3 - 
Tetramethylbutyl) thidxanthon-3,4-dicarboximid, 1-Phenoxythioxanthon, 6- 
Ethoxycarbonyl-2-methoxythioxanthon, 6-Ethoxycarbonyl-2-methylthioxanthon, Thio- 
xanthon-2-polyethylenglycolester, 2-Hydroxy-3-(3,4-dimethyl-9-oxo-9H-thioxanthon- 

2- yloxy)-N,N,N-trimethyl- 1 -propanamimumchlorid; 

ii) Benzophenone, wie 

Benzophenon, 4-Phenylbenzophenon, 4-Methoxy benzophenon, 4,4'- 
Dimellioxybenzophenon, 4,4'-Dimethylbenzophenon, 4,4'-Dichlorobenzophenon, 4,4'- 
Dimethylaminobenzophenon, 4,4*-Diethylaminobenzophenon, 4-Methylbenzophenon, 
2,4,6-Trimethylbenzophenon, 4-(4-Methylthiophenyl)-benzophenon, 3 ,3 '-Dimethyl-4- 
methoxybenzophenon, MethyI-2-benzoylbenzoat, 4-(2-HydroxyethyIthio)- 
benzophenon, 4-(4-ToIylthio)benzophenon, 4-Benzoyl-N,N,N- 

trimethylbenzolmethanamimiunchlorid, 2-Hydroxy-3-(4-benzoylphenoxy)-N,N,N-tri- 
methyl- 1 -propanaminimnchloridmonohydrat, 4-( 1 3- Acryloyl- 1 ,4,7, 1 0, 1 3 - 

pentaoxatridecyl)- benzophenon, 4-Benzoyl-N,N-dimethyl-N-[2-(l-oxo-2- 
propenyl)oxy]ethylbenzolmethanaminiximchlorid; 

iii) 3-Acylkumarine, wie 

3- Benzoylkuniarin, 3-Benzoyl-7-methoxykumarin, 3-Benzoyl-5,7-di(propoxy)- 
kumarin, 3-Benzoyl-6,8-dichlorokumarin, 3-BenzoyI-6-chloro-kumarin, 3,3'-Carbonyl- 
bis[5,7-di-(propoxy)kumarin], 3,3 '-Carbonyl-bis(7-methoxykumarin), 3,3 '-Carbonyl- 
bis(7-diethylaminokumarin), 3-Isobutyroylkumarin, 3-BenzoyI-5,7-dimethoxy-kumarin, 
3-Benzoyl-5,7-diethoxykuinarin, 3-Benzoyl-5,7-dibutoxy-kumarin, 3-BenzoyI-5,7- 
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(ii(methoxyethoxy)-kumarin, 3-Benzoyl-5,7-di(allyloxy)-kumarin, 3-Ben2oyl-7- 
dimethylaminokumarin, 3-Benzoyl-7-diethylaminokumarin, 3-Isobutyroyl-7- 
dimethylaminokumarin, 5,7-Dimethoxy-3-(l-iiaphthoyl)-kiimarin, 5,7-dimethoxy-3-(l- 
naphthoyl)-k\imarin, 3-Benzoylbenzo[f|-kuinarin, 7-Diethylaniino-3-thienoylkiimarin, 
3-(4-Cyanoben2oyl)-5,7-dimethoxykumarin; 

iv) 3-(Aroylmethylen)thiazoline, wie 

3-Methyl-2-benzoylmethylene-B-naphthothiazolin, 3-MethyI-2-benzoylinethylene- 
benzothiazolin, 3-Ethyl-2-propionylmethylen-B-naphthothiazoIin; 

v) Andere Carbonylverbindungen, wie 

Acetophenon, 3-Methoxyacetophenon, 4-Phenylacetophenon, Benzil, 2- 
Acetylnaphthalin, 2-Naphthaldehyd, 9,10-Anthrachinon, 9-Fluorenon, Dibenzosuberon, 
Xanthon, 2,5-Bis(4-diethylaminobenzyliden)cyclopentanon, a-(para- 

Dime1hyIaminobenzyliden)ketone, wie 2-(4-Dimethylaminobenzyliden)indan-l-on oder 
3 -(4-Dimethy lamino-pheny 1)- 1 -indan-5 -yl-propenon, 3 -Pheny Ithiophthalimid, N- 
Methyl-3,5-di(ethylthio)phthalimid, N-Methyl-3,5-di(ethylthio)phthalimid. 

Als UV-Absorber kommen Verbindungen aus den Klassen der Hydroxyphenyl- 
benztriazole, Hydroxyphenyl-benzophenone, Oxalsaureamide, Triazine, Oxalanilide, 
Cyanoacrylate, Salicylsauren, oder Hydroxyphenylpyrimidine in Frage. 

Als ethylenisch ungesattigte Gruppen kommen insbesondere solche in Betracht, die 
radikalisch polymerisiert werden kSnnen, neben Vinyl- und Vinylidengruppen sind ins- 
besondere Acryl-, Methacryl-, Allyl-, Styryl und Vinylethergruppen zu nennen. Beispie- 
le ftir Triazine mit ungesattigter Gruppe sind in WO 99/55471 beschrieben. EP 0 722 
938 Bl beschreibt beispielsweise die Herstellimg von Benztriazolen mit ungesattigten 
Doppelbindungen. In US-A-4 880 859 sind ebenfalls Benzotriazole und Benzophenone 
mit ethylenisch ungesattigten Gruppen sowie Zimtsaurederivate beschrieben. Weitere 
entsprechende Benzotriazole sind in EP 0488 145 Bl, EP 0747755 Bl, US-A-5 334 235 
und Research Disclosure Mai 1991 Pos. 32592 beschrieben. 
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Bevorzugt sind folgende Verbindungen: 




wobei Rl bis R3 xinabhangig voneinander H, lineare oder verzweigte Alkylgruppen, - 
substituierte oder unsubstituierte Arylgruppen oder direkt oder uber Spacergruppen an- 
gebundene ethylenisch ungesSttigte Gruppen sein konnen und 




9 



10 

wobei Rl und R2 unabhangig voneinander H, lineare oder verzweigte -Alkylgruppen, 
substituierte oder unsubstituierte Arylgruppen sein konnen. 

Besonders bevorzugt sind folgende Verbindungen: 



15 
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wobei 

R= -CH2CH20COCH=CH2 -CH2COOCH2CH=CH-Phenyl 

-CH2CH(OH)CH20COC(CH3)=CH2 -CH2CH=CH2 

-CH2COO(CH2)7CH=CHC8H,7 -0CH=CH2 
-CH-OCH=CH2ist. 




R1 



mit Rl = H, C,-Ci2-Alkyl, Ce-Cio-Aryl 
mit R2 = H, Halogen, C-Cu-Alkyl, 
C6-Cio-Aryl 



H-O 
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und 



Ebenso sind folgende Verbindungen bevorzugt: a-Cyan-B,B-diphenylacrylsaure- 
ethylester bzw. -isooctylester, a-Carbomethoxyzimtsauremethylester, a-Cyano-6- 
methyl-p-methoxy-zimtsaiiremethylester bzw. -butylester,.a-Carbomethoxy-p-methoxy- 
zimtsauremethylester, N-(fi-Carbomethoxy-B-cyanovmyl)-2-methylindolin, N- 
(phthalimidomethyl)acrylamid, Vinylphenylacetat, 9-Vinylanthracen, Phenylmethacry- 
lat, 2-Phenylethylacrylat, 2-Phenylethybnethacrylat, 4-(2-Acryloxyethoxy)-2- 
hydroxybenzophenon, 3-Allyl-4-hydroxyacetophenone. 

Die ethylenisch ungesattigten Verbindungen konnen eine oder mehrere olefinische 
Doppelbindungen enthaiten, Sie konnen niedermolekular (monomer) oder hohermole- 
kular (oligomer, polymer) sein. Beispiele fur Monomere mit einer Doppelbindung sind 
Alkyl- oder Hydroxyalkylacrylate oder -methacrylate, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 
2-EthylhexyI- oder 2-Hydroxyethylacryl-at, Isobomylacrylat, Methyl- oder Ethyl- 
methacrylat. Interessant sind auch Siliconacrylate, Weitere Beispiele sind Acryhutril, 
Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acrylamide, Vinylester wie Vinylace- 
tat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styrol, Alkyl- und Halogenstyrole, N- 
Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. Besonders bevorzugt handelt es 
sich bei den ethylenisch ungesattigten Monomeren, Oligomeren und/oder Polymeren 
um mono-, di-, tri-, tetra- oder multi-funktionelle Vinylether, Acrylate und/oder Me- 
thacrylate. 
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Beispiele fur Monomere mit Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylenglykol-, 
Neopentylglykol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4*-Bis(2-acryl- 
oyloxyethoxy)diphenylpropan-, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder 
-tetraacrylat, Vinylacrylat, Divinylbenzol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat, Trial- 
lylphosphat, Triallylisocyanurat, Tris(hydroxyethy)isocyanurattriacrylat oder Tris-(2- 
acryloylethyl)isocyanurat. 

Beispiele fur hohennolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind 
acrylierte Epoxidharze, acrylierte oder Vinylether- oder Epoxy-Grappen enthaltende 
Polyester, Polyurethane und Polyether. Weitere Beispiele fur ungesattigte Oligomere 
sind ungesattigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure und einem o- 
der mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 
besitzen. Daneben konnen auch Vinylether-Monomere und -Oligomere, sowie maleat- 
terminierte Oligomere mit Polyester-, Polyurethan-, Polyether-, Polyvinylether- und 
Epoxidhauptketten eingesetzt werden. Insbesondere Kombinationen von Vinylether- 
gruppen tragenden Oligomeren und Polymeren, wie sie in der WO 90/01512 beschrie- 
ben sind, sind gut geeignet. Aber auch Copolymere aus Vinylether und Maleinsaure 
funktionalisierten Monomeren kommen in Frage. Solche ungesattigten Oligomere kann 
man auch als Prepolymere bezeichnen. 

Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und 
Polyolen oder Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in 
der Kette oder in Seitengruppen, wie z. B. imgesattigte Polyester, Polyamide imd Polyu- 
rethane und Copolymere hiervon, Alkydharze, Polybutadien xmd Butadien-Copolymere, 
Polyisopren imd Isopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit 
(Meth)Acrylgruppen in Seitenketten, sowie Mischungen von einem oder mehreren sol- 
cher Polymerer. 

Beispiele fiir ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, 
Itaconsaure, Zimtsaure, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure oder Oelsaure. Bevor- 
zugt sind Acryl- und Methacrylsaure. 
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Als Polyole sind aromatische vmd besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole 
geeignet. Beispiele fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 
2,2-Di (4-hydroxyphenyl)-propan, sowie Novolake und Resole. Beispiele fur Polyepo- 
xide sind seiche auf der Basis der genannten Polyole, besonders der aromatischen Poly- 
5 ole und Epichlorhydrin. Femer sind auch Polymere und Copoljonere, die Hydro- 
xylgruppen in der Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten, wie z.B. Polyvinylal- 
kohol und Copolymere davon oder Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder Copoly- 
nnere davon, als Polyole geeignet. Weitere geeignete Polyole sind Oligoester mit 
Hydroxylendgruppen. 

10 

Beispiele fllr aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevor- 
zugt 2 bis 12 C-Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 
1,4-Butandiol, Pentandiol, Hexandiol,Octandiol, Dodecandiol, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, Polyethyl-englykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 bis 
15 1500, 1,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxy- 
methylcyclohexan, Glycerin, Tris-(B-hydroxyethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethy- 
lolpropan, Pentaerythrit, Dipentaer3^thrit \md Sorbit. 

Die Polyole kflnnen teilweise oder vollstfindig mit einer oder verschiedenen ungesSttig- 
20 ten Carbonsauren verestert sein, wobei in Teilestem die freien Hydroxylgruppen modi- 
fiziert, Z.B. verethert oder mit anderen Carbonsauren verestert sein kSnnen. 

Beispiele fiir Ester smd: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacry- 
25 lat, Trimethylolethantrimethacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylengly- 
koldimeth-acrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittri- 
acrylat, Pentaery-thrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaerythrittriacrylat, 
Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, 
Tripentaerythritoctaacrylat, Pentaerythritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Di- 
30 pentaerythritdimethacrylat, Dipentaerythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethac- 
rylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaery-thrittrisitaconat, Dipentaerythritpentaitaconat, 
Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldi-acrylat, 1 ,3-Butandioldiacrylat, 1 ,3- 
Butandioldimethacrylat, 1,4-Butandioldiitaconat, Sorbit-triacrylat, Sorbittetraacrylat, 
Pentaerythrit-modifiziert-triacrylat, Sorbittetramethacrylat, Sor-bitpentaacrylat, Sor- 
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bithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -methacrylate, Glycerindi- imd -triacrylat, 1,4- 
Cyclohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyethylenglycol mit Mo- 
lekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gemische davon. 

5 Als Komponente sind auch die Amide gleicher oder verschiedener imgesattigter Car- 
bonsauren von aromatischen, cycloaiiphatischen und aliphatischen Polyaminen mit be- 
vomigt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Aminogruppen geeignet. Beispiele fiir solche Polya- 
mine sind Ethylendiamin, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin, 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
Butylendiamin, 1,5-Pentylendiamin, 1,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylendi- 

10 amin, 1,4-Diamino-cyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, 
Di-B-aininoethylether, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Di(B-aminoethoxy)- oder 
Di(iJ-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Polyamine sind Polymere und Copolyme- 
re mit gegebenenfalls zusStzlichen Aminograppen in der Seitenkette xmd Oligoamide 
mit Aminoendgrappen. Beispiele fiir solche ungesSttigten Amide sind: Methylen-bis- 

1 5 acrylamid, l,6-Hexamethylen-bis-acrylan:ud, Diethylentriamin-tris-methacrylamid, 
Bis(methacrylamidopropoxy)ethan, iJ-Methacryl- amidoethylmethacryiat, N[(B- 
Hydroxyethoxy)ethyl]-acrylamid. 

Geeignete xmgesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsaure und 
20 Diolen oder Diaminen ab. Die Maleinsaure kann teilweise dutch andere Dicarbonsauren 
ersetzt sein. Sie konnen zusammen mit ethylenisch unges^ttigten Comonomeren, z.B. 
Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide k(5nnen sich auch von Dicar- 
bonsauren imd ethylenisch imgesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von 
iSngerkettigen mit z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die 
25 aus gesattigten oder ungesattigten Diisocyanaten und ungesSttigten bzw. gesattigten 
Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Como- 
nomere sind z.B. Olefibcie wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)-Acrylate, Acryl- 
30 nitril, Styrol oder Vinylchlorid. Polymere mit (Meth)-Acrylatgruppen in der Seitenkette 
sind ebenfalls bekannt. Es kann sich z.B. um Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen 
auf Novolakbasis mit (Meth)-Acrylsaure handeln, um Homo- oder Copolymere des Vi- 
nylalkohols oder deren Hydroxyalkylderivaten, die mit (Meth)-Acrylsaure verestert 
sind, oder um Homo- xmd Copolymere von (Meth)-Acrylaten, die mit Hydroxyal- 
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kyl(meth)acrylaten verestert sind. 

Besonders bevorzugt wird als einfach oder mehrfach ungesattigte olefinische Verbin- 
dung eine Vinylether-, Acrylat- oder Methacrylatverbindung verwendet. Ganz beson- 
ders bevorzugt sind mehrfach ungesattigte Acrylatverbindungen, wie sie vorstehend 
bereits aufgefiihrt wurden. 

Aus vielen VerSffentlichungen ist bekannt, dass UV-Absorber m Kombination mit an- 
deren Stoffen (Synergisten) einen besonders ejffektiven Schutz ermoglichen. Derartige 
Synergisten kOnnen im Rahmen der Erfindung ebenfalls verwendet werden. Synergisten 
sind beispielsweise Lichtschutzmittel, Radikalfanger, Peroxidzersetzer etc.. Synergisten 
sind beispielsweise Verbindungen aus den Klassen der sterisch gehinderten Amine, A- 
minoether (>NOR-Verbindungen), Benzoxazine imd/oder Thioether. Beispielhaft sei- 
nen einige Verbindungen genannt: Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)sebacat, Bis- 
(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)succinat, Bis-(1, 2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)sebacat, n- 
Butyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylmalonsaure-bis(l,2,2,6,6- 
pentamethylpiperidyl)ester, Kondensationsprodukt aus 1 -Hydroxyethyl-2,2,6,6- 
tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bemsteinsaure, Kondensationsprodukt aus N,N - 
Bis-(2,2, 6,6-TetramethyM-piperidyl)hexamethylendianiin und 4-tert-Octylaniino-2,6- 
dichlor-l,3,5-s-triazin, Tris-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)nitrilotriacetat, Tetrakis- 
(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-l,2,3,4-butantetraoat, l,r-(1.2-Ethandiyl)-bis-(3,3,5,5- 
tetramethyl-piperazinon), 4-Benzoyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4-StearyIoxy-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidm, Bis-(1,2,2,6, 6-pentamethylpiperidyl)-2-n-butyl-2-(2-hydroxy-3,5- 
di-tert-butylbenzyl)malonat, 3-n-Octyl-7,7,9,9-tetramethyl.l,3,8-triazaspiro-[4.5]decan- 
2,4-dion, Bis-(1 -octyioxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)sebacat, Bis-(1 -octyloxy-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidyl)succinat, Kondensationsprodukt aus N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetra- 
methyl-4-.piperidyl)hexamethylendiamin und 4-Morpholino-2,6-dichior- 1 ,3,5triazin, 
Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-2,2, 6,6- 

tetramethylpiperidyl)-l,3,5-triazin und l,2-Bis-(3-aminopropylamino)ethan, Kondensa- 
tionsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n-bu1ylaniino-l,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-l,3,5- 
triazin und 1 ,2-Bis-(3-andnopropylaniino)ethan, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9- 
tetramethyl-l,3,8-triazaspiro[4.5]-decan-2,4-dion, 3-DodecyH-(2,2,6,6-tetramethyl-4- 
piperidyi)pyrrolidin-2,5-dion, 3-Dodecyl-l-(l,2,2,6,6-penta-methyl-4-piperidyl). 
pyrrolidin-2,5-dion. 
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O.CO.(CH2)8.CO. 



H 




N-O.C3H,, 



und Reaktionsproduk- 



te von N,N'-Ethaii-l,2-diylbis(l,3-propandiamin), Cyclohexan, peroxidiertem 4- 
butylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin und 2,4,6-trichloro-l,3,5-triazin. 

Grundsatzlich gilt, dass es vorteilhaft ist, die UV-Absorber enthaitenden Losungen, 
Suspensionen oder Emulsionen so rasch wie mOglich aufzubringen. Fiir viele Zwecke 
kann es aber auch akzeptabel sein, den Schritt b) mit einer zeitlichen Verzogerung 
durchzufahren. Bevorzugt jedoch wird der Verfahrensschritt b) unmittelbar oder inner- 
halb von 24 Stunden nach dem Verfahrensschritt a) durchgefiihrt wird. 

Die Aufbringimg der UV-Absorber enthaitenden Schmelzen, Losungen, Suspensionen 
Oder Emulsionen kann auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen. Das Aufbringen 
kann durch Tauchen, Aufspriihen, Aufstreichen, Aufyinseln, Aufrakebi, Aufrollen, 
Aufwalzen, Aufdrucken, Aufschleudem und AufgieBen geschehen. 

In den aufzutragenden Flussigkeiten sind die Initiatoren vorzugsweise in Konzentratio- 
nen von 0,01 bis 20%, insbesondere von 0,1 bis 5%, und die UV-Absorber in Konzent- 
rationen von 0,1 bis 99%, insbesondere von 0,1 bis 50%, enthalten. Die ethylenisch un- 
gesSttigten Verbindungen liegen vorzugsweise in diesen Flilssigkeiten in Konzentratio- 
nen von 0,1 bis 50%, vorzugsweise von 0,1 bis 30%, vor. 

Bei Mischungen von UV-Absorbem untereinander, mit Lichtschutzmitteln imd/oder 
ethylenisch xmgesattigten Verbindungen sind alle moglichen Mischungsverhaltnisse 
brauchbar. Je nach Art der spSteren Verwendung werden diese Verhaltnisse aufeinander 
abgestimmt, um die optischen, mechanischen und /oder anderen erforderlichen Eigen- 
schaften zu optimieren. 



Die den UV-Absorber enthaitenden Flflssigkeiten, kOnnen zusStzlich noch andere StofFe 
wie z.B. EntschSumer, Emulgatoren, Tenside, Antifoulingmittel, Netzmittel und andere 
in der Lack- und Farbenindustrie gebrauchliche ZusatzstofiFe enthalten. 
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Die Dicke der aufgetragenen Schicht im trockenen Zustand wird ebenfalls den Erfor- 
demissen der spateren Verwendung angepasst und reicht von einer monomolekularen 
Schicht bis zu 2 mm, vorzugsweise von 1 bis 1000 |im. 

Grundsatzlich ist es vorteilhaft, die UV- Absorber enthaltenden Losungen, Suspensionen 
Oder Emulsionen so rasch wie moglich zu erwarmen, zu trocknen oder zu bestrahlen, 
denn durch diesen Schritt wird die Schicht fixiert und stabihsiert. Fttr viele Zwecke 
kann es aber auch akzeptabel sein, den Schritt c) mit einer zeitlichen VerzSgerung 
durchzufiihren. Bevorzugt jedoch wird der Verfahrensschritt c) unmittelbar oder inner- 
halb von 24 Stunden nach dem Verfahrensschritt b) durchgeftihrt. 

Zur ErwSrmung/Trocknung von Beschichtungen sind vielfaltige MSglichkeiten bekannt 
und sie kdimen alle im beanspruchten Verfahren verwendet werden. So ist beispielswei- 
se der Einsatz von warmen Gasen, IR-Strahlem, Ofen, beheizten Walzen und/oder mit 
Mikrowellen moglich. Die Temperaturen, die dazu verwendetet werden richten sich 
nach der Temperaturstabilitat der eingesetzten Materiahen und bewegen sich in der Re- 
gel zwischen 0 und 300°C, bevorzugt werden sie zwischen 0 und 200°C liegen. Gege- 
benenfalls wird ein Trocknungsschritt vorgeschaltet. 

Beim Vorliegen von besonders temperaturempfindlichen Materialien kaim eine Bestrah- 
lung mit elektromagnetischen Weilen vorteilhaft sein. Dabei ist darauf zu achten, dass 
ein Initiator verwendet wird, der auch in solchen Wellenlangenbereichen absorbiert, in 
denen der UV-Absorber keine oder nur eine geringe Absorption aufweist. Gegebenen- 
falls wird ein Trocknungsschritt vorgeschaltet. Eine Bestrahlung der Beschichtung kann 
mit alien Quellen durchgeftihrt werden, die elektromagnetische Wellen mit Wellenlan- 
gen emittieren, welche von den verwendeten Photoinitiatoren absorbiert werden kon- 
nen. Dies sind in der Kegel Quellen, die elektromagnetische Strahlimg mit Wellenlan- 
gen im Bereich von 200 nm bis 20000 nm emittieren. Neben gebrauchlichen Strahlem 
und Lampen sind auch Laser und LEDs (Light Emitting Diode) einsetzbar. Die Belich- 
tung kann flachig oder partiell erfolgen. Partielle Belichtung ist daim von Vorteil, wenn 
nur bestimmte Bereiche zur Haftung gebracht werden soUen. Die Bestrahlung kaim 
auch mit Elektronenstrahlen durchgeftihrt werden. Die Bestrahlung kann flachig 
und/oder partiell, beispielsweise mittels Belichtung durch eine Maske oder mittels La- 
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serstrahlen, erfolgen. Damit ist es moglich nur in bestimmten Bereichen eine Fixienmg 
und Stabilisierung der Beschichtung zu erzielen. In unbelichteten Bereichen konnte die 
Schicht wieder abgewaschen und so eine Strukturierung erreicht werden. 

5 Die Erwarmung/Trocknung und/oder Bestrahlung kann unter Luft oder unter Inertgas 
durchgeftihrt werden. Als Inertgas kommt Stickstoffgas in Frage, aber auch andere I- 
nertgase wie CO2 oder Argon, Helium etc. oder Mischungen davon konnen verwendet 
werden. Entsprechende Anlagen und Gerate sind dem Fachmann bekannt und im Han- 
del erhaltlich. Die Erwarmung/Trocknung kann jedoch auch ohne Inertgas, also in Luft, 
1 0 durchgefuhrt werden. 

Weiterhin werden Substrate mit UV-Absorberschichten, sowie Beschichtungen, herge- 
stellt nach einem der vorgehend beschriebenen Verfahren, beansprucht. Diese Beschich- 
tungen sind dadurch gekennzeichnet, dass sie im Absorptionsmaximum des UV- 
15 Absorbers eine optische Dichte von 0,1 bis 6, vorzugsweise von 0,5 bis 4, besonders 
bevorzugt von 1 bis 3 aufweist. In diesen Beschichtungen macht der UV-Absorberanteil 
mindestens 10%, vorzugsweise mindestens 15%, besonders bevorzugt mindestens 20% 
aus. 

20 Die mit UV-Absorber versehenen Substrate konnen vielseitig verwendet werden. Im 
Vordergrund stehen dabei sicherlich Anwendxmgen in welchen ein UV-Schutz erzielt 
werden soli. Der Schutz kann eine Oxidation, Verfarbung, Bleichung oder andere Scha- 
digung vermindem oder verhindem. Das kann in Form von Folien erfolgen, die entwe- 
der permanent oder temporar auf ein weiteres Substrat aufgebracht werden oder es um- 

25 hullen. So sind sie als Schutz- imd/oder Verpackungsmaterialien fttr Lebensmittel, 
Chemikaiien, Pharmazeutika, Textilien, Tierfutter, Kosmetika, Glaser, Kunststofi5)ro- 
dukte, Lacke xmd Farben (fltissig oder bereits getrocknet/gehartet), Druckplatten, Agro- 
chemikalien, Diingemittel, tiermedizinische und tierhygienische Produkte einsetzbar. 
Weiterhin konnen solche Folien auch zum Schutz von bedruckten Materialien wie bei- 

30 spielsweise Papieren, Fotografien, Plakaten, Planen, Stickem, Aufklebem, Werbefla- 
chen, Leuchtreklamen, Sportartikel, Bildschirmen, etc. eingesetzt werden, um in erster 
Linie die Farbqualitat zu erhalten und die Lebensdauer zu verlSngem. Auch in Form 
von Gewachshausfolien und anderen Sonnen- xmd UV-Schutzanwendimgen (beispiels- 
weise Wegwerffolien fur Solarien) erfUllen die beschriebenen Folien ihre Schutzfimkti- 
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Die mit UV-Absorber versehenen Substrate kSnnen auch in Form von Behaltem, z.B, 
Flaschen, Dosen, Eimem etc., eingesetzt werden und zmn Schutz von Lebensmitteln, 
Chemikalien, Pharmazeutika, Textiiien, Tierfutter, Kosmetika, Glasem, Kimststof^ro- 
dukten, Lacken und Farben (fliissig oder bereits getrocknet/gehartet), Agrochemikalien, 
Herbizide, Fungizide, Diingemitteln, tiermedizinischen und tierhygienischen Produkten 
dienen. 

Verwendungsmoglichkeiten in Form dreidimensionaler Bauteile sind beispielsweise: 
Streuscheiben fiir Lampen und/oder Scheinwerfer, KunststofHenster, Automobilteile, 
Sportgerate, Behalter, etc. 

Erne weitere Anwendung stellt die Verwendung der mit UV-Absorber versehenen Sub- 
strate als Filter dar. Uber die Variation der Schichtdicke und/oder der optischen Dichte 
der UV-Absorberschicht auf organischen oder anorganischen GlSsem kSnnen definierte 
Transmissionswerte eingestellt werden. Filter dieser Art sind insbesondere in optischen 
Anwendungen einsetzbar, beispielsweise in der Fotografie, Mikroskopie, oder in Form 
von Linsen, Brillen, Kontaktlinsen, Lupen, Teleskopen, Bildschirmen, Femglasem und 
Spiegeln. Auch in VergroBerungsgeraten, Kopierem, Projektoren, Lampen, Solarien, 
Beieuchtungs- und Belichtungsgeraten liegen Einsatzmoglichkeiten fur solche Filter. 

Ebenso werden Produkte, die mit einer Beschichtung nach einem der vorhergehenden 
Anspruche versehen sind, beansprucht. 

Die nachstehenden Beispiele erlautem die Erfindung. 

Beispiel 1: 

Eine transparente Polyvinylchloridfolie (250 jxm) v^rd mittels einer Keramikelektrode 
(Handcoronastation Typ GEE 42-0-1 MD, Breite 330 mm, Firma SOFTAL) im Abstand 
von ca. 1-2 mm und bei einer Leistung von 600 W und einer Behandlimgsgeschwindig- 
keit von 10 cm/s an Luft viermalig coronabehandelt. Auf die behandelte Seite der Folic 
wird eine ethanolische Losung, die 0,7 % des UV-Absorbers mit folgender Strukturfor- 
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mel 



H-O 




und 0,35% 1,1 Azobis(Cycolhexancarbonitril) enthalt, aufgebracht, indem sie mittels 
eines 4 fim Rakels (Erichsen) aufgezogen wird. Die Proben werden kurz gelagert, bis 
der Alkohol verdnnstet und die Proben trocken sind. Danach werden sie im Trocken- 
schrank fiir 15 Minuten bei SO^'C gelagert. Es werden transparente Beschichtxingen er- 
halten und im Transmissionsmodus aufgezeichnete UV-Vis Spektxen sind mit LQsungs- 
spektren identisch und zeigen den fur den UV-Absorber charakteristischen Absorpti- 
onspeak bei 345 nm. 

Beispiel 2: 

Eine transparente Polyvinylchloridfolie (250 |Lim) wird mittels einer Keramikelekteode^- 
(Handcoronastation Typ CEE 42-0-1 MD, Breite 330 mm, Firma SOFTAL) im Abstand 
von ca. 1-2 mm imd bei einer Leistung von 600 W und einer Behandlungsgeschwindig- 
keit von 10 cm/s an Luft viermalig coronabehandelt. Auf die behandelte Seite der Folie 
wird eine ethanolische Losung, die 0,7 % des UV-Absorbers mit folgender Strukturfor- 
mel 




und 0,35% 1,1 Azobis(Cycolhexancarbonitril) enthalt, aufgebracht, indem sie mittels 
eines 4 jim-Rakels (Erichsen) aufgezogen wird. Die Proben werden kurz gelagert, bis 
der Alkohol verdunstet imd die Proben trocken sind. Danach werden sie nndttels eines 
UV-Prozessors (Fusion Systems) mit einer mikrowellenangeregten Hg-Lampe imd einer 
Leistung von 120 W/cm bei einer Bandgeschwindigkeit von 5 m/min bestrahlt. Es wer- 
den transparente Beschichtungen erhalten und im Transmissionsmodus aufgezeichnete 
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UV-Vis Spektren sind mit Losungsspektren identisch und zeigen den fiJr den UV- 
Absorber charakteristischen Absorptionspeak bei 345 nm, 

Beispiel 3: 

Eine transparente Polyethylenfolie (150 ^xm) wird mittels einer Keramikelektrode 
(Handcoronastation Typ CEE 42-0-1 MD, Breite 330 mm, Firaia SOFTAL) im Abstand 
von ca. 1-2 mm und bei einer Leistung von 250 W und einer Behandlungsgeschwindig- 
keit von 10 cm/s an Lufl 4-malig coronabehandelt. Auf die behandelte Seite der Folie 
wird eine Aceton Losung, die 5 % des UV- Absorbers mit foigender Strukturformel 



sowie 1% 1,1 Azobis(CycoIhexancarbonitril) und 2,5% Tris(2-hydroxy- 
ethyl)isocyanurat-triacrylat enthalt, aufgebracht, indem sie mittels eines 50 \xm Rakels 
(Erichsen) aufgezogen wird. Die Proben werden gelagert, bis das Aceton verdunstet und 
die Proben trocken sind. Danach bei 80°C im Trockenschrank eine Stunde gehSrtet. Die 
1 5 oben genannte LOsung wird ein zweites Mai aufgetragen und auf die beschriebene Wei- 
se gehartet Es werden transparente, stabile Beschichtungen erhalten imd im Transmis- 
sionsmodus aufgezeichnete UV-Vis Spektren ergeben im Bereich von 290 nm bis 360 
nm optische Dichten von 1,5 bis 2,5. 

20 Beispiel 4: 

Eine transparente Polyethylenfolie (150 ^im) wird mittels einer Keramikelektrode 
(Handcoronastation Typ CEE 42-0-1 MD, Breite 330 mm, Firma SOFTAL) im Abstand 
von ca. 1-2 mm und bei einer Leistung von 250 W und einer Behandlungsgeschwindig- 
keit von 10 cm/s an Luft 4-malig coronabehandelt. Auf die behandelte Seite der Folie 
25 wird eine Aceton Lfisung, die 5 % des UV-Absorbers mit foigender Strukturformel 



H-O 
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sowie 1% AcrylsSure 2-[4-(2-hydroxy-2-methylpropionyl)-phenoxy].ethylester und 1% 
Tris (2-hydroxyethyl)isocyanurattriacryIat enthalt, aufgebracht, indem sie mittels eines 
50 ]xm Rakels (Erichsen) aufgezogen wird. Die Proben werden gelagert, bis das Aceton 
verdunstet vind die Proben trocken sind. Danach werden sie mittels eines UV-Prozessors 
5 (Fusion Systems) mit einer mikrowellenangeregten Hg-Lampe und einer Leistung von 
120 W/cm bei einer Bandgeschwindigkeit von 5 m/min 4-malig bestrahlt. Die oben ge- 
nannte Losung wird ein zweites Mai aufgetragen und auf die beschriebene Weise gehar- 
tet. Es werden transparente, stabile Beschichtungen erhalten und im Transmissionsmo- 
dus aufgezeichnete UV-Vis Spektren ergeben im Bereich von 285 nm bis 360 nm opti- 
1 0 sche Dichten von 1 ,5 bis 2,4. 



* * * 
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Patentanspriiche 

!• Verfahren zur Ausbildung von UV-Absorberschichten auf einem anorganischen oder 
organischen Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur-Plasma, eine 
Corona-Entladung oder energiereiche Strahlung einwirken laflt, 

b) mindestens einen radikalbildenden Initiator und mindestens einen UV-Absorber, ent- 
haltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, und gegebenenfalls in Form 
von Schmelzen, Losungen, Suspensionen oder Emulsionen mindestens einen Syner- 
gisten xmd/ oder mindestens eine ethylenisch xmgesattigte Verbindung auf das behandel- 
te anorganische oder organische Substrat aufbringt, 

c) das beschichtete Substrat erwarmt und/oder mit elektromagnetischen Wellen be- 
strahlt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat in-Form eines 
Pulvers, einer Faser, eines Filzes, eines Gewebes, einer Folie oder eines Formkorpers 
beschichtet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat ein 
synthetisches Polymer, ein naturUches Polymer, ein Metalloxid, ein Glas, ein Halbleiter, 
Quarz oder ein Metall ist oder dieses Material enthalt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Sub- 
strat ein Homo-, Block-, Graft- und/oder Copolymer ist oder enthalt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das organische Substrat ein Polycarbonat, Polyester, halogenhaltiges Polymer, Polyac- 
rylat, Polyolefin, Polyamid, Polyurethan, Polystyrol und/oder Polyether ist oder enthalt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekeim- 
zeichnet, dass als Liitiator ein Peroxid, Peroxodicarbonat, Persulfat, Benzpinakol, Di- 
benzyl, Disulfid, ein Azoverbindung, ein Redoxsystem, Benzoin, Benzilketal, Ace- 
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tophenon, Hydroxyalkylphenon, Aminoalkylphenon, Acylphosphinoxid, Acylphosphin- 
sulfid, Acyloxyiminoketon, eine Peroxyverbindung, ein halogeniertes Acetophenon, 
Phenylglyoxylat, Benzophenon, Oxim, Oximester, Thioxanthon, Ferrocen, Titanocen, 
Sulfoniumsalz, lodoniumsalz, Diazoniumsalz, Oniumsalz, Borat, Triazin, Bisimidazol, 
Polysilan und/oder Farbstofif eingesetzt wird, wobei gegebenenfalls zusStzlich Coinitia- 
toren und/oder Sensibilisatoren vorliegen. 

7. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekeim- 
zeichnet, dass als UV-Absorber ein Hydroxyphenyl-benztriazol, Hydroxyphenylben- 
zophenon, Oxalsaureamid, Triazin, Oxaianilid, Cyanoacrylat, Salicylsaure und/oder 
Hydroxyphenylpyrimidin eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Synergist ein sterisch gehindertes Amin, ein Aminoether (>NOR- 
Verbindung), Benzoxazin und/oder Thioether vorliegt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die ethylenisch ungesattigte Verbindung in Form eines Monomers, Oli- 
gomers und/ Oder Polymers eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, Oligomeren imd/oder Polymeren mono-, di-, tri-, tetra- oder 
multifunktionelle Vihylether, Acrylate und/oder Methacrylate sind. 

11. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Plasmagas ein Inertgas oder ein Gemisch aus Inertgas und Reaktivgas 
verwendet wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass Luft, H2, N2, He, Ar, 
Kr, Xe, O2 und/oder H2O als Plasmagas bzw. als Gemisch aus Inertgas und Reaktivgas 
verwendet wird. 

13. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die im Verfahrensschritt b) eingesetzte Flilssigkeit die Initiatoren in einer 
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Menge von etwa 0,01 bis 20 Gew.-%, insbesondere von etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, enthait. 

14. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die im Verfahrensschritt b) eingesetzte Fltissigkeit die UV-Absorber in 

5 einer Menge von etwa 0,1 bis 99 Gew.-%, insbesondere von etwa 0,1 bis 50 Gew,-%, 
enthalt. 

15. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die im Verfahrensschritt b) eingesetzte Fltissigkeit die ethylenisch unge- 

10 sattigte Verbindimg in einer Menge von etwa 0,1 bis 50 Gew.-%, insbesondere von et- 
wa 0,1 bis 30 Gew.-%, enthalt. 

16. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die im Verfahrensschritt b) eingesetzte Fltissigkeit iibliche Zusatzstoffe 

15 der Lackindustrie, insbesondere Entschaumer, Emulgatoren, Tenside, Antifoulingmittel 
und/oderNetzmittel, enthalt. 

17. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die UV-Absorberschicht im trockenen Zustand in einer Dicke von einer 

20 monomolekularen Schicht bis zu 2mm, insbesondere in einer Dicke von etwa 1 bis 1000 
jam, ausgebildet word. 

18. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass im Verfahrensschritt c) in Ofen, mit warmen Gasen, beheizten Walzen, 

25 IR-Strahlem und/oder mit Mikrowellen zum Aktivieren des Initiators erwarmt wird, 
wobei gegebenenfalls ein Trocknxmgsschritt vorgeschaltet wird. 

19. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Bestrahlen im Verfahrensschritt c) mit elektromagnetischen Strahlen 

30 einer Wellenlange von 200 nm bis 20000 nm oder mit elektronischen Strahlen durchge- 
fuhrt wird, wobei gegebenenfedls ein Trocknungsschritt vorgeschaltet ward. 

20. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Verfahrensschritt c) in einer InertgasatmosphSre oder in Lufl durch- 
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gefiihrt wird. 

21. Substrate mit UV-Absorberschichten, erhSltlich nach einem Verfahren gemaB min- 
destens einem der vorhergehenden AnsprUche. 

22. Substrat nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die UV-Absorberschicht 
im Absorptionsmaximum des UV- Absorbers eine optische Dichte von etwa 0,1 bis 6, 
insbesondere von etwa 0,5 bis 4, aufweist. 

23. Substrat nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die optische Dichte etwa 
1 bis 3 betragt. 

24. Substrat nach einem der AnsprUche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass der 
UV-Absorberanteil in der UV-Absorberschicht mindestens etwa 10 Gew.-%, insbeson- 
dere mindestens etwa 15 Gew.-%, betrSgt. 

25. Substrat nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, ^ass der UV-Absorberanteil 
mindestens etwa 20 Gew.-% betragt. 

26. Verwendung des Substrats nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche 
21 bis 25 als Schutzschicht und/oder Filter, insbesondere fiir optische Zwecke. 
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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing UV absorption layers on organic or inorganic substrates. The in- 
ventive method consists in a) acting by a low-temperature plasma, or a corona discharge, or energy-rich radiation on an oiganic or 
inorganic substrate, b) in applying at least one radical forming initiator and at least one UV absorber containing at least one unsat- 
urated ethylene group, and a synergist agent and/or an unsaturated ethylene compound eventually in the form of a molten material, 
solutions, suspensions or emulsions to said organic or inorganic substrates; and c) heating the coated substrate and/or irradiating it 
with electromagnetic waves. The inventive substrate provided with an UV absorption layer is also disclosed. Said method generally 
excludes vacuum conditions, a high energetic or thermal load, and the fracture of the UV absorber. Said invention makes it possible 
to produce transparent UV absorption layers which exhibit high adherence ability and whose properties are usefully modulated, for 
example like optical density. 

(57) Zusa m m enfassung; Beschrieben wird ein Verfahren zur Ausbildung von UV-Absorberschichten auf einem anorganischen 
Oder oiganischen Substrat. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man a) auf das anorganische oder organische Sub- 
strat ein Niedertemperatur-Plasma, eine Corona-Entladung oder energiereiche Strahlung einwirken lasst, 10 b) mindestens einen 
radikalbildenden Initiator und mindestens einen UV-Absorber, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, und ge- 
gebenenfalls in Form von Schmelzen, Losungen, Suspensionen oder Emulsionen mindestens einen Synergisten und/oder mindestens 
eine ethylenisch ungesattigte Verbindung auf das behandelte anorganische oder organische Substrat aufbringt, c) das beschichtete 
Substrat erwgrmt und/oder mit elektromagnetischen Wellen bestrahlt. Femer betrifft die ErGndung ein nach diesem Verfahren mit 
einer UV-Absoiberschicht versehenes Substrat. Dieses Verfahren schliesst Vakuumbedingungen und eine Ubermassige thermische 
oder energetische Belastung sowie Zerstorung des UV-Absorbers weitestgehend ans. Es werden gut haftende, klare transparente 
UV-Absorberschichten ausgebildet, deren Eigenschaften sich vorteilhaft steuem lassen, wie beispielsweise die optische Dichte. 
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